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Radikalfanger als Stabilisatoren polymerisationsfahiger Verbindungen 
Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung beschreibt die Verwendung von Radikalfangern zur Stabili- 
sierung polymerisationsfahiger Verbindungen gegen Polymerisation. 

Es ist bekannt, dass polymerisationsfahige Verbindungen etwa durch Warme oder 
Einwirkung von Licht oder Peroxiden leicht zur Polymerisation gebracht werden kdn- 
1 0 nen. Da jedoch bei der Herstellung, Aufarbeitung, Lagerung und/oder Transport die 
Polymerisation aus sicherheitstechnischen und wirtschaftlichen Grunden vermindert 
oder verringert werden muss, besteht ein standiger Bedarf an neuen, wirksamen Poly- 
merisationsinhibitoren. 

15 Insbesondere problematisch ist die chemische und/oder physikalische Bearbeitung bei 
der Aufarbeitung, wie beispielsweise durch Destination oder Rektifikation, sowie an- 
schlieBend die Lagerung und der Transport. 

Bekannt sind eine Vielzahl von Stabilisatoren fur polymerisationsfahige Verbindungen, 
20 insbesondere fur Acrylsaure und Methacrylsaure, im folgenden (Meth)acrylsaure ge- 
nannt, sowie deren Ester, im folgenden (Meth)acrylsaureester genannt. 

In GB-A 1 601 979 wird die Stabilisierung einer wassrigen Losung eines (Meth)acrylat- 
Salzes mit einem Nitrosophenolat in Gegenwart von EDTA als Chelator beschrieben. 

25 

In US 4,929,660 wird eine Klebstoffzusammensetzung offenbart, die ein radikalisches 
Acrylmonomer sowie einen Polymerisationsinhibitor, einen Metalchelator und einen 
Radikalfanger enthatt. Bei diesem Radikalfanger handelt es sich ein N.N-Dialkyl- oder 
N,N-Diarylalkylhydroxylamin. 

30 

Die Stabilisierung von ungesattigten quaternaren Ammoniumsalzen in Gegenwart von 
Metallfangern wird in US 5,912,383 beschrieben. Diese Metallfanger konnen Diethy- 
lentriaminpentaessigsaure und N-(Hydroxyethyl)ethylendiamintriessigsaure sowie die 
dazugehorigen Natriumsalze sein. 

35 

In der deutschen Offenlegungsschrift DE-A 199 20 796 wird ein Verfahren zur Herstel- 
lung von lsobornyl(meth)acrylat durch Umsetzung von Camphen mit (Meth)acrylsaure 
beschrieben, das ebenfalls in Gegenwart eines Chelatbildners durchgefuhrt wird. Als 
Chelatbildner offenbart diese Schrift Nitrilotriessigsaure, Ethylendiamintetraessigsaure, 
40 N-(2-Hydroxyethyl)ethylendiamintriessigsaure, 1 ^ 

Cyclohexylendinitrilotetraessigsaure, Diethylentriaminpentaessigsaure, 3,6- 
Dioxaoctamethylendinitrilotetraessigsaure sowie die Alkalimetallsalze dieser Sauren. 
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WO 02/26685 beschreibt die Stabilisierung von Acryfmonomeren wahrend der Destina- 
tion mit einem Stabilisator in Gegenwart von Sauerstoff mit einem Metallfanger, der 
ausgewahlt ist aus Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA), Diethylentriaminpentassig- 
saure (DTPA) und deren Na-Salz (Na 5 DTPA) sowie trans- 1 ,2- 
5 Cyclohexandiaminpentaessigsaure. Diese Metallfanger werden zur Komplexierung von 
freiem Eisen eingesetzt. 

Die japanischen Offenlegungsschriften JP 05-29501 1 und JP 05-320205 beschreiben 
ebenfalls die Stabilisierung von Acrylsaure in Gegenwart von EDTA, DTPA, CYDTA 
1 0 und deren Alkalisalze. 

Aufgabe der vorliegenden Erf indung war daher, ein alternatives Verfahren zur Stabili- 
sierung polymerisationsfahiger Verbindungen gegen Polymerisation bei der Auf arbei- 
tung, Lagerung und/oder Transport zur Verf ugung zu steilen. 

15 

Die Aufgabe wurde gelost durch ein Verfahren zur Stabilisierung polymerisationsfahi- 
ger Verbindungen gegen Polymerisation bei der Aufarbeitung, Lagerung und/oder 
Transport, worin mindestens ein Radikalfanger, der mindestens zwei Glycineinheiten 
enthalt, verwendet wird, mit der MaBgabe, dass der Radikalfanger nicht ausgewahlt ist 
20 aus Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA), Diethyientriaminpentaessigsaure (DTPA), 
trans-1 ,2-Cyclohexandiamintetraessigsaure (CYDTA) und deren Alkali- und Erdalkali- 
salze. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform verwendet man wenigstens einen Radikalfan- 
25 ger, der mindestens zwei Glycineinheiten enthalt, mit der MaBgabe, dass der Radikal- 
fanger nicht £ 2 der folgenden Struktureinheiten aufweist: 




30 

worin R, R' unabhangig voneinander Wasserstoff oder Metall sein konnen. Beispiels- 
weise handelt es sich bei diesen Metallen um Alkalimetalle wie Natrium oder Kalium. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform verwendet man wenigstens einen 
35 Radikalfanger, der mindestens zwei Gylcineinheiten und mindestens eine Amid- 

und/oder Estereinheit enthalt. Bevorzugt weist der Radikalfanger zwei Amideinheiten 
auf. 



40 



Ganz besonders bevorzugt werden solche Radikalfanger der allgemeinen Formel (I) 
verwendet: 
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lm einzelnen konnen sein: 

5 G 1 kann NR 3 R* oder OR 7 und G 2 kann NR 5 R 6 Oder OR 8 sein. 

X kann C-Cao-Alkyl, NCH 2 COOR 9 , NR 10 , O, S, PR 11 , Se, SiOR 12 R 13 oder Aryl sein, 
wobei die genannten Substituenten an beliebiger Position, allerdings nicht mehr als 
funfmal, bevorzugt nicht mehr als viermal, besonders bevorzugt nicht mehr als dreimal 
1 0 durch ein oder mehrere Heteroatome und/oder Halogenatome substituiert sein konnen. 
Bevorzugt ist X eine C-Czo-Alkylgruppe oder NCHCOOR 9 , besonders bevorzugt ist X 
eine d-Co-Alkylgruppe oder NCHCOOR 9 . 

k, I, m und n sind unabhangig voneinander 0 bis 20. Bevorzugt sind I und m im Bereich 
15 von 0 bis 1 0, besonders bevorzugt von 0 bis 5, ganz besonders bevorzugt von 0 bis 3 
und insbesondere bevorzugt 0 bis 2. Bevorzugt haben k und n den selben Wert, z. B. 
im Bereich von 0 bis 10, bevorzugt von 0 bis 5, ganz besonders bevorzugt von 1 bis 3, 
insbesondere haben k und n den Wert 1 . 

20 Die Reste R 1 bis R e k6nnen im einzelnen die folgende Bedeutung haben: 

R 1 bis R e k6nnen unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-C2o-Alkyl, C1-C20- 
Alkylcarbonyl, C 2 -C 20 -Alkenyl, Ca-CarAlkenylcarbonyl, CVOzo-Alkinyl, C2-C20- 
Alkinylcarbonyl, C3-Ci 5 -Cycloalkyl. C5-C 15 -Cycloalkylcarbonyl, Aryl, Arylcarbonyl oder 
25 Heterocyclen sein, 

R 7 und R e konnen unabhangig voneinander Ci-C^-Alkyl, Ci-C^-Alkylcartionyl, C2-C20- 
Alkenyl, Ca-Cao-Alkenylcarbonyl, Ca-C^-Alkinyl, Cz-Czo-Alkinylcarbonyl, Ca-Cir 
Cycloalkyl, C 5 -Ci 5 -Cycloalkylcarbonyl, Aryl, Arylcarbonyl Oder Heterocyclen sein, 

30 

wobei 

a) im Falle der genannten aliphatischen Substituenten die Reste R 3 und R 4 bezie- 
hungsweise R s und R 6 auch miteinander vertjunden sein konnen und so gemein- 
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sam einen drei- bis achtgliedrigen, bevorzugt einen funf- bis siebengliedrigen und 
besonders bevorzugt einen funf- bis sechsgliedrigen Ring bilden konnen, 

b) die genannten aliphatischen Substituenten geradkettig oder verzweigt sein konnen, 

c) die Substituenten jeweils an beliebiger Position durch ein oder mehrere Hetero- 
atome unterbrochen sein konnen, wobei die Anzahl dieser Heteroatome nicht mehr 
als 10 betragt, bevorzugt nicht mehr als 8, besonders bevorzugt nicht mehr ats 5 
und insbesondere nicht mehr als 3, und/oder 

d) die Substituenten jeweils an beliebiger Position, allerdings nicht mehr als funfmal, 
bevorzugt nicht mehr als viermal und besonders bevorzugt nicht mehr als dreimal 
durch Alkyl, Alkyioxy, Alkyloxycarbonyl, Aryl, Aryloxy, Aryloxycarbonyl, Hydroxycar- 
bonyl, Aminocarbonyl, Heterocyclen, Heteroatome oder Halogenatome substituiert 
sein konnen, wobei diese ebenfalls maximal zweimal, bevorzugt maximal einmal 
mit den genannten Gruppen substituiert sein konnen. 

R 9 bis R 13 sind gegebenenfalls unabhangig voneinander Wasserstoff oder d-C^-Alkyl. 

20 Im einzelnen haben die fur die verschiedenen Reste R angegebenen Sammelbegriffe 
folgende Bedeutung: 

C,-C2o-AlkyI: geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstoffreste mit bis zu 20 Koh- 
lenstoffatomen, bevorzugt CrCio-Alkyl wie Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, 

25 sec-Butyl, tert.-Butyl, 1 ,1-Dimethylethyl, Pentyl, 2-MethyIbutyl, 1 ,1-Dimethylpropyl, 1 ,2- 
Dimethylpropyl, 2,2-Dimethylpropyl, 1-Ethylpropyl, Hexyl, 2-Methylpentyl, 3- 
Methylpentyl, 1,1-DimethyIbutyl, 1 ,2-Dimethylbutyl, 1 ,3-Dimethylbutyl, 2,2- 
Dimethylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 1,1,2-Trimethylpropyl, 
1,2,2'Trimethylpropyl, 1-Ethyl-1-methy!propyl, 1-Ethyl-2-methylpropyl, Heptyl, Octyl, 2- 

30 Ethylhexyl, 2,4,4-Trimethylpentyl, 1 ,1 ,3,3-Tetramethylbutyl, Nonyl und Decyl sowie 
deren Isomere. 

Ci-C2o-Alkylcarbonyl: eine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 20 Koh- 
lenstoffatomen (wie vorstehend genannt), welche uber eine Carbonylgruppe (-CO-) an 
35 das Gerust gebunden ist, bevorzugt CvC 10 -Alkylcarbonyl wie beispielsweise Formyl, 
Acetyi, n-oder iso-Propionyl, n-, iso-, sec- oder tert-Butanoyl, n-, iso-, sec- oder tert.- 
Pentanoyl, n- oder iso-Nonanoyl, n-DodecanoyL 

C2-C2o-AlkenyfTungesattigte, geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstoffreste mit 
40 2 bi$ 20 Koh lenstoffatomen und einer Doppelbindung in einer beliebigen Position, be- 
vorzugt C 2 -Cio-Alkenyl wie EthenyU 1-Propenyl, 2-Propenyl, 1-Methylethenyl, 1- 
Butenyl, 2-Butenyl, 3-Butenyl, 1 -Methyl- 1-propenyl, 2-Methyl-1-propenyl, 1-Methyl-2- 
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propenyl, 2-Methyl-2.propenyl, 1-Pentenyl, 2-Pentenyl, 3-Pentenyl, 4-Pentenyl, 1- 
Methyl-1-butenyl. 2-Methyl-1-butenyl, 3-Methyl-1-butenyl, 1-Methyl-2-butenyl, 2-Methyl- 
2-butenyl, 3-Methyl-2-butenyl, 1 -Methyl-3-butenyl, 2-Methyl-3-butenyl, 3-Methyl-3- 
butenyl, 1.1-Dimethyl-2-propenyl, 1 ,2-Dimethyl-1 -propenyl, 1 ,2-Dimethyl-2-propenyl, 1- 
Ethyl-1 -propenyl. 1-Ethyl-2-propenyl, 1-Hexenyl, 2-Hexenyl, 3-Hexenyl, 4-Hexenyl, 5- 
Hexenyl, 1-Methyl-1-pentenyl. 2-Methyl-1-pentenyl, 3-Methyl-1-pentenyl. 4-MethyM- 
pentenyl, 1-Methyl-2-pentenyi, 2-Methyl-2-pentenyl, 3-Methyl-2-pentenyl, 4-Methyl-2- 
pentenyl, 1-Methyl-3-pentenyl, 2-Methyl-3-pentenyl, 3-Methyl-3-pentenyl, 4-Methyl-3- 
pentenyl, 1-Methyl-4-pentenyl, 2-Methyl-4-pentenyl, 3-Methyl-4-pentenyl.4-Methyl-4- 
pentenyl. 1,1-Dimethyl-2-butenyl. 1,1-Dimethyl-3-butenyl, 1,2-Dimethyl-1-butenyl, 1,2- 
Dimethyl-2-butenyl, 1 ,2-Dimethyl-3-butenyl, 1 ,3-Dimethyl-1 -butenyl, 1 ,3-Dimethyl-2- 
butenyl, 1 ,3-Dimethyl-3-butenyl, 2,2-DimethyI-3-butenyl, 2,3-Dimethyl-1 -butenyl, 2,3- 
Dimethyl-2-butenyl, 2,3-Dimethyl-3-butenyl, 3,3-DimethyM -butenyl, 3,3-Dimethyl-2- 
butenyl, 1-Ethyl-1 -butenyl, 1-Ethyl-2-butenyl, 1-Ethyl-3-butenyl, 2-Ethyl-1 -butenyl, 2- 
Ethyl-2-butenyl, 2-Ethyl-3-butenyl, 1,1,2-Trimethyl-2-propenyl, 1-Ethyl-1-methyi-2- 
propenyl, 1 -Ethyl-2-methyl-1 -propenyl und 1 -Ethyl-2-methyl-2-propenyl, sowie die Iso- 
mere von Heptenyl, Octenyl, Nonenyl und Decenyl. 

Ca-Cao-Alkenylcarbonyl: ungesattigte, geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstoff- 
reste mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen und einer Doppelbindung in einer beliebigen Posi- 
tion (wie vorstehend genannt), welche uber eine Carbonylgruppe (-CO-) an das Gerust 
gebunden sind, bevorzugt Cz-Cio-Alkylcarbonyi wie beispielsweise Ethenoyl, Prope- 
noyl, Butenoyl, Pentenoyl, Nonenoyl sowie deren Isomere. 

Ca-Cao-Alkinylrseradkettige Oder verzweigte Kohlenwasserstoffgruppen mit 2 bis 20 
Kohlenstoffatomen und einer Dre'rfachbindung in einer beliebigen Position, bevorzugt 
Ca-do-Alkinyl wie Ethinyl, 1-Propinyl, 2-Propinyl, 1-Butinyl, 2-Butinyl, 3-Butinyl, 1- 
Methyl-2-propinyl, 1-Pentinyl, 2-Pentinyl, 3-Pentinyl, 4-Pentinyl, 1-Methyl-2-butinyl, 1- 
Methyl-3-butinyl, 2-Methyl-3-butinyl, 3-Methyl-1 -butinyl, 1,1-Dimethyl-2-propinyl, 1- 
Ethyl-2-propinyl, 1-Hexinyl, 2-Hexinyl, 3-Hexinyl, 4-Hexinyl, 5-Hexinyl, 1-Methyl-2- 
pentinyl, 1-Methyl-3-pentinyl, 1-Methyl-4-pentinyl, 2-Methyl-3-pentinyl. 2-Methyl-4- 
pentinyl. 3-Methyl-1-pentinyl, 3-Methyl-4-pentinyl, 4-Methyl-1-pentinyl, 4-Methyl-2- 
pentinyl, 1,1-Dimethyl-2-butinyl, 1,1-Dimethyl-3-butinyl, 1 ,2-Dimethyl-3-butinyl, 2,2- 
Dimethyl-3-butinyl, 3,3-DimethyM -butinyl, 1-Ethyl-2-butinyl, 1-Ethyl-3-butinyl, 2-Ethyl- 
i 3-butinyl und 1 -Ethyl-1 -methyl-2-propinyl sowie die Isomere von Heptinyl, Octinyl, No- 
ninyl, Decinyl. 

C 2 -C2o-Alkinylcarbonyl: ungesattigte, geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstoff- 
reste mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen und einer Dreifachbindung in einer beliebigen 
) Position (wie vorstehend genannt), welche Qber eine Carbonylgruppe (-CO-) an das 
Gerust gebunden sind, bevorzugt C 2 -C 10 -Alkinylcarbonyl wie beispielsweise Propinoyl, 
Butinoyl, Pentinoyl, Noninoyl, Decinoyl sowie deren Isomere. 
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C 3 -Ci 5 -Cycloalkyl: monocyclische, gesattigte Kohlenwasserstoffgruppen mit 3 bis zu 15 
Kohlenstoffringgliedern, bevorzugt C 3 -C 8 -Cycloalkyl wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyc- 
lopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl und Cyclooctyl sowie ein gesattigtes oder ungesattig- 
te cyclisches System wie z. B. Norbornyl oder Norbenyl. 

C 3 -Ci5-Cycloalkylcarbonyl: monocyclische, gesattigte Kohlenwasserstoffgruppen mit 3 
bis 15 Kohlenstoffringgliedern (wie vorstehend genannt), welche Qber eine Carbo- 
nylgruppe (-CO-) an das Gerust gebunden sind. bevorzugt Ca-Ce-Cycloalkylcarbonyl. 

Aryl: ein ein- bis dreikerniges aromatisches Ringsystem enthaltend 6 bis 14 Kohlen- 
stoffringglieder, z. B. Phenyl, Naphthyl und Anthracenyl, bevorzugt ein ein- bis zwei- 
kerniges, besonders bevorzugt ein einkemiges aromatisches Ringsystem. 

1 5 Arylcarbonyl: bevorzugt ein ein- bis dreikerniges aromatisches Ringsystem (wie vor- 
stehend genannt), welches Qber eine Carbonylgruppe (-CO-) an das Gerust gebunden 
ist, wie z. B. Benzoyl, bevorzugt ein ein- bis zweikemiges, besonders bevorzugt ein 
einkerniges aromatisches Ringsystem. 

20 Heterocyclen: funf- bis zwolfgliedriges, bevorzugt fQnf- bis neungliedriges, besonders 
bevorzugt funf- bis sechsgliedriges Sauerstoff-, Stickstoff- und/oder Schwefelatome 
aufweisendes gegebenenfalls mehrere Ringe aufweisendes Ringsystem wie beispiels- 
weise Furyl, Thiophenyl, Pyrryl, Pyridyl, Indolyl, Benzoxazolyl, Dioxolyl, Dioxyl, Benzi- 
midazolyl, Benzthiazolyl, Dimethylpyridyl, Methylchinolyl, Dimethylpyrryl, Methoxyfuryl, 

25 Dimethoxypyridyl, Cifluorpyridyl, Methylthiophenyl, Isopropylthiophenyl oder tert.- 
Butylthiophenyl. 

Die im einzelnen aufgefOhrten Substituenten konnen wie zuvor beschrieben jeweils an 
beliebiger Position durch ein oder mehrere Heteroatome unterbrochen sein, wobei die 

30 Anzahl dieser Heteroatome nicht mehr als 1 0, bevorzugt nicht mehr als 8, ganz beson- 
ders bevorzugt nicht mehr als 5 und insbesondere nicht mehr als 3 betragt, und/oder 
jeweils an beliebiger Position, allerdings nicht mehr als funfmal, bevorzugt nicht mehr 
als viermal und besonders bevorzugt nicht mehr als dreimal, durch Alkyl, Alkyloxy, Al- 
kyloxycarbonyl, Aryl, Aryloxy, Aryloxycarbonyl, Hydroxycarbonyl, Aminocarbonyl, Hete- 

35 rocyclen. Heteroatome oder Halogenatome substituiert sein konnen, wobei diese eben- 
fa ll s maximal zweimal, bevorzugt maximal einmai mit den genannten Gruppen substitu- 
iert sein konnen. 

Die in dieser Gruppe genannten Verbindungsklassen Alkyl, Aryl und Heterocyclen ha- 
40 ben die zuvor genannte Bedeutung. 

Heteroatome sind Sauerstoff, Stickstoff, Schwef el Oder Phosphor. 
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Alkyloxy bedeutet eine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 20 Kohlen- 
stoffatomen (wie vorstehend genannt), welche uber ein Sauerstoffatom (-0-) an das 
Gerust gebunden ist, bevorzugt Ci-Cio-Alkyloxy wie beispislweise Methoxy, Ethoxy, 
5 Propoxy. 

Alkoxycarbonyl ist eine Alkoxygruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen (wie vorstehend 
genannt), welche uber eine Carbonylgruppe (-CO-) an das Gerust gebunden ist, be- 
vorzugt d-Cio-Alkyloxycarbonyl. 

10 

Aryloxy ist ein ein- bis dreikerniges aromatisches Ringsystem (wie vorstehend ge- 
nannt), welches uber ein Sauerstoffatom (-O) an das Gerust gebunden ist, bevorzugt 
ein ein- bis zweikerniges, besonders bevorzugt ein einkerniges aromatisches Ringsys- 
tem. 

15 

Aryloxycarbonyl ist eine ein- bis dreikemige Aryloxygruppe (wie vorstehend genannt), 
welche uber eine Carbonylgruppe (-CO-) an das Gerust gebunden ist, bevorzugt ein 
ein- bsi zweikerniges, besonders bevorzugt ein einkerniges Aryloxycarbonyl. 

20 Halogenatome sind Fluor, Chlor, Brom und lod. 

Bevorzugt sind die Reste R 1 und R 2 gleich und sind Wasserstoff Oder d-Gao-Alkyl, be- 
sonders bevorzugt Wasserstoff Oder Ci-C 10 -Alkyl, ganz besonders bevorzugt Wasser- 
stoff Oder Ci-Ce-Alkyl. 

25 

Bevorzugt sind die Reste R 3 und R 5 gleich und sind Wasserstoff, Oi-C^-Alkyl oder Ci- 
C2o-Alkylcarbonyl, besonders bevorzugt Wasserstoff, Ci-Cio-Alkyl oder C1-C10- 
Alkylcarbonyl, ganz besonders bevorzugt Wasserstoff, Ci-C 6 -Alkyl oder Ci-C 6 - 
Alkylcarbonyl. 

30 

Bevorzugt sind die Reste R 4 und R 6 beziehungsweise R 7 und R 8 gleich und sind d- 
Cao-Alkyl, Ci-C2o-Alkylcarbonyl, Aryl, CrCarAlkenyl, C 2 -C2o-Alkenylcarbonyl, C2-C20- 
Alkinyl oder (VCarAlkinylcarbonyl. Wie zuvor beschrieben konnen die Reste jeweils 
an beliebiger Position durch ein oder mehrere Heteroatome unterbrochen sein, wobei 

35 die Anzahl dieser Heteroatome nicht mehr als 10, bevorzugt nicht mehr als 8, ganz 
besonders bevorzugt nicht mehr als 5 und insbesondere nicht mehr als 3 betragt, 
und/oder jeweils an beliebiger Position, allerdings nicht mehr als funfmal, bevorzugt 
nicht mehr als viermal und besonders bevorzugt nicht mehr als dreimal, durch Alkyl, 
Alkyloxy, Alkyloxycarbonyl, Aryl, Aryloxy, Aryloxycarbonyl, Hydroxycarbonyl, Amino- 

40 carbonyl, Heterocyclen, Heteroatome oder Halogenatome substituiert sein konnen, 

wobei diese ebenfalls maximal zweimal, bevorzugt maximal einmal mit den genannten 
Gruppen substituiert sein konnen. 
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Besonders bevorzugte Reste R 4 und R 6 beziehungsweise R 7 und R e sind ausgewahlt 
aus Phenyl, Benzyl, p-Methoxyphenyl. o-, m- oder p- Hydroxyphenyl. 1 -Hydroxyhexyl, 
Methyl, Ethyl. Propyl, Butyl, Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Ethoxylat 
5 mit 4 bis 1 0 EO-Einheiten, Ethylendiamin, Diethylentriamin, Triethylentetraamin und 
Aminosauren wie beispielsweise Alanin, Valin, Leucin, Isoleucin, Prolin, Tryptophan, 
Phenylalanin, Methionin, Glycin, Serin, Tyrosin, Threonin, Cystein, Asparagin, Gluta- 
min, Asparagin- Oder Glutaminsaure, Lysin. Arginin Oder Histidin. 

1 0 Beispielsweise konnen R 4 und R 6 beziehungsweise R 7 und R 8 die in Tabelle 1 genann- 
ten Reste sein. 



Tabelle 1 
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Selbstverstandlich sind alle Kombinationen der genannten Substituenten R und X mit 
den genannien Zahien fur k, I, m und n moglich. 

5 In Tabelle 2 sind die bevorzugten Individuen der Formel (I) zusammengefasst. 
TabeJie-2- 
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Die Herstellung dieser Verbindungen erfolgt beispielsweise analog der in DE- 
A 101 05 014 und CH-A 569 405 beschriebenen Synthesewege. Die darin offenbarten 
Verbindungen werden als Metallkomplexe bei Metallmangelerscheinungen bzw. als 
5 Kontrastmittel in der Diagnostik verwendet. Ein genereller Syntheseweg wird in Bioor- 
ganic Medicinal Chemistry Letters 2001 ,11, 2573 off enbart. 

Ublicherweise werden die Radikalfanger einzeln oder als Gemisch eingesetzt, wobei 
bevorzugt nicht mehr als funf, besonders bevorzugt nicht mehr als vier und ganz be- 
1 0 sonders bevorzugt nicht mehr als drei der zuvor genannten Radikalfanger eingesetzt 
werden. 

Die Menge, in der die erfindungsgemaBen Radikalfanger eingesetzt werden, um eine 
stabilisierende Wirkung auf die polymerisationsfahige Verbindung auszuuben, ist im 
1 5 Rahmen fachublicher Versuche zu ermitteln. 

Beispielsweise werden von 0,1 bis 1000 ppm eines Radikalfangers oder eines Radikal- 
fangergemisches bezogen auf die polymerisationsfahige Verbindung eingesetzt, be- 
vorzugt 1 bis 900 ppm, besonders bevorzugt 10 bis 800 ppm, ganz besonders bevor- 
20 zugt 50 bis 700 ppm und insbesondere 100 bis 500 ppm. 

Die Radikalfanger konnen erfindungsgemaB vorteilhaft zusammen mit mindestens ei- 
ner anderen als Stabilisator und/oder Costabilisator bekannten Verbindung verwendet 
werden. Diese sind z. B. in der alteren deutschen Patentanmeldung mit dem Aktenzei- 
25 chen 1 02 49 507.6 sowie in DE-A 102 58 329, DE-A 1 98 56 565 und in EP-A 765 856 
beschrieben. 

Als Costabilisatoren kommen sauerstoffhaltige Gase, phenolische Verbindungen, Chi- 
none und Hydrochinone, N-Oxylverbindungen, aromatische Amine und Phenylendia- 
30 mine, Imine, Sulfonamide, Oxime, Hydroxylamine, Harnstoffderivate, phosphorhaltige 
Verbindungen, schwefelhaltige Verbindungen, Komplexbildner auf Basis von Tetraa- 
zaannulen (TAA) und/oder Metallsalze, sowie gegebenenfalls Mischungen davon in 
Frage. 



35 



Sauerstoffhaltige Gase konnen beispielsweise solche Gase sein, die einen Sauerstoff- 
gehalt zwischen 0,1 und 100 Vol-%, bevorzugt von 0,5 bis 50 Vol.-% und besonders 
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bevorzugt von 1 bis 25 Vol.-% aufweisen. Beispielsweise konnen dies Stickstoffmono- 
xid, Stickstoffdioxid, Sauerstoff oder Distickstofftrioxid oder Luft sein. Diese konnen 
ein'zeln, in beliebigen Mischungen miteinander oder mit einem anderen Gas vermischt 
eingesetzt werden, beispielsweise Stickstoff, Edelgase, Wasserdampf, Kohlenstoffmo- 
5 noxid, Kohlenstoffdioxid oder niedere Alkane, bevorzugt sind Luft oder Luft-Stickstoff- 
Gemische. 

Phenolische Verbindungen sind z. B: Phenol, Alkylphenole, beispielsweise o-, m- oder 
p-Kresol (Methylphenol). 2-tert.-Butyl-4-methylphenol, 6-tert.-Butyl-2,4-dimethylphenol, 

1 0 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol, 2-tert.-Butylphenol, 4-tert.-Butylphenol, 2,4-Di-tert- 
butylphenol, 2-Methyl-4-tert.-butylphenol, 4-tert.-Butyl-2 > 6-dimethylphenol, oder 2,2*- 
Methylen-bis-(6-tert.-butyl-4-methylphenol), 4,4'-Oxydiphenyl. 3,4- 
Methylendioxydiphenol (Sesamol), 3,4-Dimethylphenol, Brenzcatechin (1,2- 
Dihydroxybenzol), 2-(1*-Methylcydohex-1'-yl)-4,6-dimethylphenol. 2- oder 4-(V- 

1 5 Phenyleth-1 '-yDphenol. 2-tert.-Butyl-6-methylphenol, 2,4,6-Tris-tert.-butylphenol, 2,6- 
Di-tert.-butylphenol, Nonylphenol [CAS-Nr. 11066-49-2], Octylphenol [CAS-Nr. 140-66- 
9], 2,6-Dimethylphenol. Bisphenol A, Bisphenol B, Bisphenol C, Bisphenol F, Bisphenol 
S, S.S'.S.y-Tetrabromobisphenol A, 2,6-Di-tert.-butyl-p-kresol, Koresin® der BASF Ak- 
tiengesellschaft, 3,5-Di-tert.-butyl-4-hydroxybenzoesauremethylester, 4-tert.- 

20 Butylbrenzcatechin. 2-Hydroxybenzylalkohol, 2-Methoxy-4-methylphenol, 2,3,6- 

Trimethylphenol, 2,4,5-Trimethylphenol, 2,4,6-Trimethylphenol, 2-lsopropylphenol, 4- 
Isopropylphenol, 6-lsopropyl-m-kresol, n-Octadecyl-p-(3,5-di-tert.-butyl-4- 
hydroxyphenyl)propionat, 1 ,1 ,3-Tris-(2-methyl-4-hydroxy-5-tert.-butylphenyl)butan, 
1 1 3,5-Triniethyl-2,4,6-tris-(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxybenzyl)benzol, 1 ,3,5-Tris-(3,5-di- 

25 tert.-butyl-4-hydroxybenzyl)isocyanurat, 1 ,3,5-Tris-(3,5-di-tert.-butyl-4- 

hydroxyphenyl)propionyloxyethyl-isocyanurat, 1,3,5-Tris-(2,6-dimethyl-3-hydroxy-4- 

tert.-butylbenzy1)isocyanuratoder Pentaerythrit-tetrakis-[P-(3,5,-di-tert.-butyl-4- 
hydroxyphenyl)propionat], 2,6-Di-tert.-butyl-4-dimethylaminomethylphenol. 6-sek.- 
Butyl-2,4-dinitrophenol, Irganox® 565, 1010, 1076, 1141, 1192. 1222 und 1425 der 
30 Firma Ciba Spezialitatenchemie, 3-(3',5'-Di-tert.-butyl-4'- 

hydroxyphenyOpropionsaureoctadecylester, 3-(3',5'-Di-tert.-butyl-4'- 

hydroxyphenyl)propionsaurehexadecylester, 3-(3 , > 5'-Di-tert.-butyl-4'- 
hy^roxyphenyl)propionsaureoctylester, 3-Thia-1 ,5-pentandiol-bis-[(3 , ,5'-di-tert.-butyl-4'- 
hydroxyphenyl)propionat], 4,8-Dioxa-1 ,1 1-undecandiol-bis-[(3 , .5 , -di-tert.-butyl-4'- 

35 hydroxyphenyl)propionat], 4,8-Dioxa-1 ,1 1 -undecandiol-bis-lO'-fert.-butyl-^-hydroxy-S'- 
methylphenyl)propionat], 1,9-Nonandiol-bis-[(3 , ,5 , -di-tert.-butyl-4'- 
rvydfoxyphenyl)propionat], l.y-Heptandiamjn-bisIS-tS'.S'-di-tert.-butyl^"- 
bydroxyphenyl)propionsaureamid], 1 ,1 -Methandiamin-bislS-CS'.S'-di-tert.-butyl^'- 
hydroxyphenyl)propionsaureamidJ. 3-(3'.5'-Di-tert.-butyl-4'- 

40 hy d i ox ypheny l ) p » upiunsa urehydrazid, 3-(3*,5'-Dimethy1-4'- 

I lydi ux yphen yt )pt upioiisa urehydrazid, Bis-(3-tert.-butyl-5-ethyl-2-hydroxyphen-1 - 
yl)methan, Bis-(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxyphen-1 -yl)methan, Bis-[3-(1 '-methylcyclohex- 



WO 2005/030907 PCT7EP2004/0 10492 

19 

1 '-yl)-5-methyl-2-hydroxyphen-1 -yl]methan, Bis-(3-tert.-butyl-2-hydroxy-5-methylphen- 
1 -yl)methan, 1 ,1 -Bis-(5-tert.-butyl-4-hydroxy-2-methylphen-1 -yl)ethan, Bis-(5-tert.-butyl- 
4-hydroxy-2-methylphen-1 -yl)sulf id, Bis-(3-tert.-butyl-2-hydroxy-5-methylphen-1 - 
yl)sulfid, 1 ,1 -Bis-(3,4-dimethyl-2-hydroxyphen-1 -yl)-2-methylpropan, 1 ,1 -Bis-(5-tert.- 
5 butyI-3*methyl-2-hydroxyphen-1 -yl)butan, 1 ,3,5-Tris-[1 , -(3" l 5"-di-tert.-butyl-4"- 
hydroxyphen-1 "-yl)meth-1 , -yl]-2,4,6-trimethylbe>nzol, 1 ,1 l 4-Tri8-(5 > -tert.-butyl-4 v - 
hydroxy-^-methylphen-V-yObutan und tert.-Butylcatechol, sowie Aminophenole, wie 
z. B. p-Aminophenol, Nitrosophenole, wie z. B. p-Nitrosophenol, p-Nitroso-o-kresol, 
Alkoxyphenole, beispielsweise 2-Methoxyphenol (Guajacol, Brenzcatechinmonomethy- 

10 lether), 2-Ethoxyphenol, 2-lsopropoxyphenol, 4-Methoxyphenol (Hydrochinonmonome- 
thylether), Mono- Oder Di-tert.-butyl-4-methoxyphenol, 3,5-Di-tert.-butyl-4- 
hydroxyanisol, 3-Hydroxy-4-methoxybenzylalkohol, 2,5-Dimethoxy-4- 
hydroxybenzylalkohol (Syringaalkohol), 4-Hydroxy-3-methoxybenzaldehyd (Vanillin), 4- 
Hydroxy-3-ethoxybenzaldehyd (Ethylvanillin), 3-Hydroxy-4-methoxybenzaIdehyd (Iso- 

15 vanillin), 1-(4-Hydroxy-3-methoxyphenyl)ethanon (Acetovanillon), Eugenol, Dihydroeu- 
genol, Isoeugenol, Tocopherole, wie z. B. a-, P-, y-» 5- und e-Tocopherol, Tocol, a- 
Tocopherolhydrochinon, sowie 2 t 3-Dihydro-2,2-dimethyl-7-hydroxybenzofuran (2,2- 
Dimethyl-7-hydroxycumaran). 

20 Als Chinone und Hydrochinone sind beispielsweise geeignet Hydrochinon Oder Hydro- 
chinonmonomethylether (4-Methoxyphenol), Methylhydrochinon, 2,5-Di-tert.- 
Butylhydrochinon, 2-Methyl-p-hydrochinon, 2,3-Dimethylhydrochinon, Trimethylhydro- 
chinon, 4-Methylbrenzcatechin, tert-Butylhydrochinon, 3-Methylbrenzcatechin, Benzo- 
chinon, 2-Methyi-p-hydrochinon, 2,3-Dimethylhydrochinon, Trimethylhydrochinon, tert- 

25 Butylhydrochinon, 4-Ethoxyphenol, 4-Butoxyphenol, Hydrochinonmonobenzylether, p- 
Phenoxyphenol, 2-MethyIhydrochinon, Tetramethyl-p-benzochinon, Diethyl-1 ,4- 
cyclohexandion-2,5-dicarboxylat, Phenyl-p-benzochinon, 2,5-Dimethyl-3^benzyl-p- 
benzochinon, 2-lsopropyl-5-methyl-p-benzochinon (Thymochinon), 2,6-Diisopropyl-p- 
benzochinon, 2,5-Dimethyl-3-hydroxy-p-benzochinon, 2,5-Dihydroxy-p-benzochinon, 

30 Embelin, Tetrahydroxy-p-benzochinon, 2,5-Dimethoxy-1 ,4-benzochinon, 2-Amino-5- 
methyl-p-benzochinon, 2,5-Bisphenylamino-1 ,4-benzochinon, 5,8-Dihydroxy-1 ,4- 
naphthochinon, 2-Anilino-1 ,4-naphthochinon, Anthrachinon, N,N-Dimethylindoanilin, 
N,N-Diphenyl-p-benzochinondiimin, 1 ,4-Benzochinondioxim, Coerulignon, S.S'-Di-tert.- 
butyl-5,5'-dimethyldiphenochinon, p-Rosolsaure (Aurin), 2,6-Di-tert.-butyl-4-benzyliden- 

35 benzochinon, 2,5-Di-tert.-Amylhydrochinon. 

Als N-Oxyle (Nitroxyl- oder N-Oxyl-Radikale, Verbindungen, die wenigstens eine >N- 
0»-Gruppe aufweisen) sind z. B. geeignet 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-N- 
oxyl, 4-Oxo-2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl, 4-Methoxy-2,2,6,6-tetramethyl- 
40 piperidin-N-oxyl, 4-Acetoxy-2,2 l 6 > 6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl, 2,2,6,6-Tetramethyl- 
piperidin-N-oxyl, Uvinul® 4040P der BASF Aktiengesellschaft, 4,4 , ,4"-Tris-(2,2,6,6- 
tetramethyl-piperidin-N-oxyl)phosphit, 3-Oxo-2,2,5 f 5-tetramethyl-pyrrolidin-N-oxyl, 1 - 
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Oxyl^.a^.S-tetramethyl^-methoxypiperidin, 1 -Oxyl-2,2,6,6-tetramethyl-4- 
trimethylsilyloxypiperidin, 1 -Oxyl-2,2,6, 6-tetramethylpiperidin-4-yl-2-ethylhexanoat, 1 - 
OxyI-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl-sebacat, 1-Oxyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl- 
stearat, l-Oxyl^^.S.S-tetramethylpiperidin^-yl-benzoat, 1-Oxyl-2,2,6,6- 
5 tetramethylpiperidin-4-yl-(4-tert-butyl)benzoat, Bis-(1 -oxyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidin- 
4-yl)succinat, Bis-(1 -oxyl^^.e^tetramethylpiperidin^-yOadipat, 1 ,1 0-Dekandisaure- 
bis-(1 -oxyl^^.e^-tetramethylpiperidin^-yOester, Bis-(1 -oxyl-2,2,6, 6- 
tetramethylpiperidin-4-yl)n-butylmalonat, Bis-(1-oxy!-2,2,6,6-tetramethylpjperidin-4- 
yl)phthalat, Bis-(1 -oxyl-2 f 2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl)isophthalat, Bis-(1 -oxyl-2,2,6,6- 

1 0 tetramethylpiperidin-4-yl)terephthalat, Bis-(1 -oxyl-2,2,6 f 6-tetramethylpiperidin-4- 

yl)hexahydroterephthalat, N.N'-Bis-fl-oxyl^^^^tetramethylpiperidin^-ylJadipinamid, 
N-(1 -Oxyl^^.e.e-tetramethylpiperidin^-yljcaprolactam, N-(1 -Oxyl-2,2,6,6- 
tetramethylpiperidin-4-yl)dodecylsuccinimid, 2,4,6-Tris-[N-butyl-N-(1-oxyI-2,2,6,6- 
tetramethytpiperidin-4-yl]triazin, N,N , -Bis-(1-oxyl-2 f 2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl)-N f N , - 

1 5 bis-formyl-1 ,6-diaminohexan, 4,4 , -Ethylen-bis-(1 -oxyl-2,2,6,6-tetramethylpiperazin-3- 
on). 

Als aromatische Amine Oder Phenylendiamine sind beispielsweise geeignet N,N- 
Diphenylamin, N-Nitroso-diphenylamin, Nitrosodiethylanilin, p-Phenylendiamin, N,N'- 

20 Dialkyl-p-phenylendiamin, wobei die Alkylreste gleich oder verschieden sein konnen 
und jeweils unabhangig voneinander aus 1 bis 4 Kohlenstoffatome bestehen und ge- 
radkettig Oder verzweigt sein konnen, beispielsweise N,N'-Di-iso-butyl-p- 
phenylendiamin, N.N'-Di-iso-propyl-p-phenylendiamin, Irganox® 5057 der Firma Ciba 
Spezialitatenchemie, N-Phenyl-p-phenylendiamin, N,N%Diphenyl-p-phenylendiamin, N- 

25 Isopropyl-N-phenyl-p-phenylendiamin, N.N'-Di-sec.-butyl-p-phenylendiamin (Kerobit® 
BPD der BASF Aktiengesellschaft), N-Phenyl-N'-isopropyl-p-phenylendiamin (Vulka- 
nox® 4010 der Bayer AG), N-(1,3-Dimethylbutyl)-N , -phenyl-p-phenylendiamin, N- 
Phenyl-2-naphthylamin, Iminodibenzyl, N.N'-Diphenylbenzidin, N-Phenyltetraanilin, 
Acridon, 3-Hydroxydiphenylamin, 4-Hydroxydiphenylamin. 

30 

Imine sind z. B. Methylethylimin, (2-Hydroxyphenyl)benzochinonimin, (2- 
Hydroxyphenyl)benzophenonimin, N,N-Dimethylindoanilin, Thionin (7-Amino-3-imino- 
3H-phenothiazin), Methylen violett (7-Dimethylamino-3-phenothiazinon). 

35 Als Stabilisator wirksame Sulfonamide sind beispielsweise N-Methyl-4- 
toluolsulfonamid, N-tert.-Butyl-4-toluolsulfonamid, N-tert.-Butyl-N-oxyl-4- 
toluolsulfonamid, N,N f -Bis(4-sulfanilamid)piperidin, 3-{[5-(4-AminobenzoyI)-2,4- 
dimethylbenzolsulfonyl]ethylamino}-4-methylbenzolsulfonsaure, wie in DE- 
A 102 58 329. 

40 

Oxime konnen beispielsweise Aldoxime, Ketoxime oder Amidoxime sein, wie beis- 
pielsweise in DE-A 101 39 767 beschrieben, bevorzugt Diethylketoxim, Acetonoxim, 
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Methylethylketoxim, Cylcohexanonoxim, Benzaldehydoxim, Benzildioxim, Dimethyl- 
glyoxim, 2-Pyridinaldoxim, Salicylaldoxim, Phenyl-2-pyridylketoxim, 1,4- 
Benzochinondioxim, 2,3-Butandiondioxim, 2,3-Butandionmonooxim, 9-FIuorenonoxim, 
4-tert.-Butyl-cyclohexanonoxim, N-Ethoxy-acetimidsaureethylester, 2,4-Dimethyl-3- 
5 pentanonoxim, Cyclododecanonoxim, 4-Heptanonoxim und Di-2- 

Furanylethandiondioxim Oder andere aliphatische Oder aromatische Oxime beziehung- 
sweise deren Reaktionsprodukte mit Alkylubertragungsreagenzien, wie z. B. Alkylhalo- 
genide, -triflate, -sulfonate, -tosylate, -carbonate, -sulfate, -phosphate oder dergleichen. 

10 Hydroxylamine sind z. B. N,N-Diethylhydroxylamin und solche, die in der internationa- 
len Anmeldung mit dem Aktenzeichen PCT/EP/03/031 39 offenbart sind. 

Als Harnstoffderivate sind beispieisweise geeignet Harnstoff oder Thioharnstoff. 

1 5 Phosphorhaltige Verbindungen sind z. B. Triphenylphosphin, Triphenylphosphit, Hy- 
pophosphorige Saure, Trinonylphsophit, Triethylphosphit oder Diphenylisopro- 
pylphosphin. 

Als schwefelhaltige Verbindungen sind beispieisweise geeignet Diphenylsulfid, Phe- 
20 nothiazin und schwefelhaltige Naturstoffe wie Cystein. 

Komplexbildner auf Basis von Tetraazaannulen (TAA) sind z. B. Diebenzotetraa- 
za[14]annulene und Porphyrine wie sie in Chem. Soc. Rev. 1998, 27, 105-1 15 genannt 
werden. 

25 

Metallsalze sind z. B. Kupfer-, Mangan-, Cer-, Nickel-, Chrom-, -carbonat, -chlorid, - 
dithiocarbamat, -sulfat, -salicylat oder -nacetat, -stearat, -ethylhexanoat. 

Bevorzugte Costabilisatoren sind sauerstoffhaltige Gase, Phenothiazin, o-, m- oder p- 
30 Kresol (Methylphenol), 2-tert.-Butyl-4-methylphenol, 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol, 
2-tert.-Butylphenol, 4-tert.-Butyfphenol l 2,4-Di-tert.-butylphenol, Brenzcatechin (1,2- 
Dihydroxybenzol), 2 > 6-Di-tert.-butylphenol, 4-tert.-Butyl-2 t 6-dimethylphenol, Octylphe- 
nol [140-66-9], Nonylphenol [11066-49-2], 2,6-Dimethylphenol, 2,6-Di-tert.-butyl-p- 
kresol, Bisphenol A, tert.-Butylcatechol, Hydrochinon, Hydrochinonmonomethylether 
35 Oder Methylhydrochinon, 2,2,6,6-Tetramethyl-piperidin-N-oxyl, 4-Hydroxy-2 t 2,6,6- 
tetramethyl-piperidin-N-oxyl, 4-Oxo-2,2,6,6-tetramethyi-piperidin-N-oxyl sowie Man- 
gan(ll)acetat, Cer(lll)carbonat, Cer(lll)acetat oder Cer(lll)ethylhexanoat, Cer(lll)stearat 
sowie Gemische davon in unterschiedlicher Zusammensetzung. 

40 Besonders bevorzugt sind Luft, Luft-Stickstoff-Gemische, Phenothiazin, o-, m- oder p- 
Kresol (Methylphenol), 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol, 4-tert.-Buty!phenol, 4-tert.- 
Butyl-2 f 6-dimethylphenol, Octylphenol [140-66-9], Nonylphenol [11066-49-2], 2,6- 
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Dimethylphenol, 2,6-Di-tert.-butyl-p-kresol, tert.-ButylcatechoI, Hydrochinon, Hydrochi- 
nonmonomethylether Oder Methylhydrochinon, 2,2,6,6-Tetramethyl-piperidin-N-oxyl, 4- 
Hydroxy^^.S.e-tetramethyl-piperidin-N-oxyl, 4-Oxo-2 ) 2,6 l 6-tetramethyI-piperidin-N- 
oxyl sowie Cer(lll)acetat oder Cer(lll)ethylhexanoat und Qemische aus wenigstens 
5 zwei der genannten Komponenten. 

Insbesondere bevorzugt sind Luft, Luft-Stickstoffgemische, Phenothiazin, Hydrochinon 
und Hydrochinonmonomethylether sowie 2,2,6,6-Tetramethyl-piperidin-N-oxyl, 4- 
Hydroxy^^.e.S-tetramethyl-piperidin-N-oxyl, 4-Oxo-2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-N- 
10 oxyl, N,N'-Di-sec.-butyl-p-phenylendiamin, Cer(lll)acetat oder Cer(lll)ethylhexanoat und 
Gemische davon. 

Die Art der Zugabe des erfindungsgemaGen Stabilisators und der gegebenenalls ein- 
zusetzenden Costabilisatoren ist nicht beschrankt. Der zugesetzte erf indungsgemaBe 

1 5 Stabilisator kann jeweils einzeln oder als Gemisch mit weiteren erfindungsgemaRen 
Stabilisatoren und/oder mit vorgenannten Costabilisatoren zugesetzt werden, in flussi- 
ger oder in geloster Form in einem geeigneten Losungsmittel, wobei dieses Losungs- 
mittel selber ein Stabilisator sein kann, wie z. B. in DE-A 102 00 583 beschrieben. Als 
Losungsmittel geeignet sind weiterhin beispielsweise Stoffstrome aus der Herstellung 

20 der polymerisationsfahigen Verbindung. Diese konnen beispielsweise die reinen Pro- 
dukte, d. h. die polymerisationsfahigen Verbindungen, in einer Reinheit von in der Re- 
gel 95 % oder mehr, bevorzugt 98 % oder mehr und besonders bevorzugt 99 % oder 
mehr sein, aber auch die zur Herstellung der polymerisationsfahigen Verbindungen 
eingesetzten Edukte, in einer Reinheit von 95 % oder mehr, bevorzugt 98 % oder mehr 

25 und besonders bevorzugt 99 % oder mehr, oder solche Stoffstrome, die Edukte 

und/oder Produkte und/oder Zwischenprodukte und/oder Nebenprodukte enthalten. 

Die Konzentration der eingesetzten Losungen ist nur durch die Loslichkeit des Stabili- 
sators/Stabilisatorgemisches in dem Losungsmittel begrenzt, beispielsweise kann sie 
30 0,1 - 50 Gew.-% betragen, bevorzugt 0,2 - 25 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,3 - 
10 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 0,5 - 5 Gew.-%. 

Selbstverstandlich konnen die erfindungsgemaften Radikalfanger bzw. Radikalfanger- 
gemische auch als Schmelze eingesetzt werden, beispielsweise wenn der Schmelz- 
35 punkt unter 120 °C, bevorzugt unter 100 °C, besonders bevorzugt unter 80 °C und ins- 
besondere unter 60 S C betragt. 

In einer weiteren bevorzugten Form werden die erfindungsgemaBen Radikalfanger 
bzw. Radikatfangergemische als Schmelze mit einem Phenol mit einem Schmelzpunkt 
40 unter 120 0 C, bevorzugt unter 100 °C, besonders bevorzugt unter 80 °C und insbeson- 
dere_unter 60 °C als Costabilisator eingesetzt Besonders bevorzugt ist das Phenol 
ausgewahlt unter p-Aminophenol, p-Nitrosophenol, 2-tert.-Butylphenol, 4-tert.- 
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Butylphenol, 2,4-di-tert.-Butylphenol, 2-Methyl-4-tert-Butylphenol, 4-tert.-Butyl-2,6- 
dimethylphenol, Hydrochinon und Hydrochinonmonomethylether. 
Wie zuvor beschrieben werden 0,1 bis 1000 ppm des erfindungsgemaBen Radikalf an- 
gers oder eines Gemisches von Radikalfangern bezogen auf die polymerisationsfahige 
5 Verbindung eingesetzt. Wird ein Gemisch von erfindungsgemaBen Radikalfangern mit 
Costabilisatoren verwendet, so werden 0,1 bis 5000 ppm, bevorzugt 1 bis 4000 ppm, 
besonders bevorzugt 5 bis 2500 ppm, besonders bevorzugt 10 bis 1000 ppm und ins- 
besondere 50 bis 750 ppm bezogen auf die polymerisationsfahige Verbindung einge- 
setzt. 

10 

Wird ein Gemisch von mehreren Stabilisatoren bzw. Costabilisatoren verwendet, so 
konnen diese sowohl unabhangig voneinander an verschiedenen oder gleichen Do- 
sierstellen zugefuhrt werden als auch unabhangig voneinander in unterschiediichen 
Losungsmitteln gelost werden. 

15 

Erf indungsgemaB werden die Stabilisatoren/Stabilisatorgemische bevorzugt an sol- 
chen Stellen eingesetzt, an denen die polymerisationsfahige Verbindung, beispielswei- 
se durch hohe Reinheit, hohe Verweilzeit und/oder hohe Temperatur, einer Polymeri- 
sationsgefahr ausgesetzt ist. 

20 

Dies konnen beispielsweise Absorptionseinheften, Desorptionseinheiten, Rektifikati- 
onseinhe'rten, beispielsweise Destillationsapparate oder Rektifikationskolonnen, Ver- 
dampfer, beispielsweise Natur- oder Zwangsumlaufverdampfer, Kondensatoren oder 
Vakuumeinheiten sein. 

25 

Beispielsweise konnen die Stabilisatoren am Kopf einer Rektifikationseinheit eindosiert 
werden, z. B. in den Kopf der Rektifikationseinheit, Entnahmeeinbauten oder uber die 
trennwirksamen Einbauten, wie z. B. Boden, Packungen, Wellenbrecher oder Schut- 
tungen, gespruht oder gedust oder zusammen mit dem Rucklauf , in einen Kondensator 
30 eindosiert werden, z. B. eingespruht, so dass der Kondensatorkopf und/oder die Kuhl- 
flachen benetzt sind, oder in einer Vakuumeinheit, wie in der EP-A 1 057 804 be- 
schrieben oder als Sperrf lussigkeit in einer Flussigkeitsringpumpe, wie in DE- 
A 101 43 565 beschrieben. 

35 Die erfindungemaB einzusetzenden Radikalfanger konnen sowohl als Lager- als auch 
als Transportstabilisator verwendet werden, d. h. zur Stabilisierung der reinen polyme- 
risationsfahigen Verbindungen. 

Weiterhin sind Gegenstand der Erfindung Stabilisatormischungen, enthaltend 

40 



i) wenigstens einen Radikalfanger, der mindestens zwei Glycineinheiten enthalt, 
mit der MaBgabe, dass der Radikalfanger nicht ausgewahlt ist aus Ethylendia- 
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mintetraessigsaure (EDTA), Diethylentriaminpentaessigsaure (DTPA), trans-1,2- 
Cyclohexandiamintetraessigsaure (CYDTA) und deren Alkali- und Erdalkalisalze 
und 

5 ii) wenigstens einen weiteren Stabilisator oder Costabilisator. 

Radikalfanger mit mindestens zwei Glycineinheiten i) sind darin Verbindungen, die be- 
vorzugt wenigstens eine Amid- und/oder Estereinheit enthalten, besonders bevorzugt 
Radikalfanger der Formel (I). Stabilisatormischungen mit den zuvor genannten bevor- 
10 zugten erfindungsgemaBen Radikalfangern sind selbstverstandlich ebenfalls Gegens- 
tand der Erfindung. 

Dabei sind Kombinationen aller zuvor genannter Komponenten moglich. 

15 Stabilisatoren oder Costabilisatoren sind die oben angefuhrten sauerstoffhaltigen Ga- 
se, phenolischen Verbindungen, Chinone und Hydrochinone, N-Oxylverbindungen, 
aromatischen Amine und Phenylendiamine, Imine, Sulfonamide, Oxime, Hydroxylami- 
ne, Hamstoffderivate, phosphorhaltigen und/oder schwefelhaltigen Verbindungen, 
Komplexbildner auf TAA-Basis und/oder Metallsalze. 

20 

Bevorzugt sind Stabilisatormischungen aus dem Radikalfanger und Phenothiazin, Ra- 
dikalfanger/Hydrochinon, Radikalfanger/Hydrochinonmonomethylether, Radikalfan- 
ger/4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl, Radikalfanger/4-Oxo-2,2,6,6- 
tetramethyl-piperidin-N-oxyl, Radikalfanger^^vS.S-tetramethyl-piperidin-N-oxyl, Radi- 
25 kalfanger/Phenothiazin/Hydrochinonmonomethylether, Radikatfanger/Phenothiazin/4- 
Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl oder Radikalfan- 
ger/Hydrochinonmonomethylether/4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-N-^ so- 
wie gegebenenfalls jeweils wenigstens eines der genannten Cer-Salze, jeweils in An- 
oder Abwesenheit eines sauerstoffhaltigen Gases, bevorzugt in Anwesenheit. 

30 

Die erfindungsgemaBen Stabilisatormischungen enthalten die Komponenten i) und ii) 
in Gewichtsverhaltnissen i) : ii) zwischen 1:100 bis 100:1, bevorzugt 1:50 bis 50:1, be- 
sonders bevorzugt 1:10 bis 10:1 und insbesondere 1:5 bis 5:1. 

35 Gegenstand der Erfindung sind weiterhin Stoffmischungen, die die vorgenannten erfin- 
dungsgemaBen Stabiiisatormischungen und wenigstens eine polymerisationsfahige 
Verbindung enthalten. Dabei sind alle Kombinationen von erfindungsgemaBen Stabili- 
satormischungen mit polymerisationsfahigen Verbindungen moglich. 



40 



Die Verwendung der Stoffmischungen, die die vorgenannten Stabilisatormischungen 
enthalten, 2ur Stabilisierung poJymerisationsfahiger Verbindungen gegen Polymerisati- 
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on bei der Aufarbeitung, Lagerung und/oder Transport ist ebenfalls Gegenstand der 
Erfindung. 

Polymerisationsfahige Verbindungen im Sinne der vorliegenden Erfindung sind solche 
5 mit mindestens einer ethylenisch ungesattigten Gruppe. Diese sind ausgewahlt aus 
mono-, di- Oder triethylenisch ungesattigten QrCe-Carbonsauren, Ci-CarEstern, - 
Amiden, -Nitrilen und -Anhydriden dieser mono-, di- Oder triethylenisch ungesattigten 
C 3 -C 8 -Carbonsauren f Vinylestern von bis zu 20 C-Atome enthaltenden Carbonsauren, 
Vinylethern von 1 bis 10 C-Atome enthaltenden Alkoholen, Vinylaromaten und - 
10 heteroaromaten mit bis zu 20 C-Atomen, Vinyllactamen mit 3 bis 10 C-Atomen im Ring, 
offenkettigen N-Vinylamidverbindungen und N-Vinylaminverbindungen, Vinylhalogen- 
iden, aliphatischen gegebenenfalls hatogenierten Kohlenwasserstoffen mit 2 bis 8 C- 
Atomen und 1 oder 2 Doppelbindungen, Vinylidenen Oder Mischungen dieser Monome- 
ren. 

15 

Bevorzugte mono-, di- oder triethylenisch ungesattigte Ca-Ce-Carbonsauren sind z. B. 
(Meth)acrylsaure, Dimethylacrylsaure, Ethacrylsaure, Citraconsaure, Methylenmalon- 
saure, Crotonsaure, Fumarsaure, Mesaconsaure, Itaconsaure, Maleinsaure sowie de- 
ren d-Cgo-Alkylester, -Amide, -Nitrile, -Aldehyde und -Anhydride wie z. B. 

20 (Meth)acrylsauremethylester, (Meth)acrylsaureethylester, (Meth)acrylsaure-n- 
butylester, (Meth)acrylsaure-n-propylester, (Meth)acrylsaure-iso-propylester, 
(Meth)acrylsaure-2-ethylhexylester, (Meth)acrylsaurearylester, , Maleins&uremonome- 
thylester, Maleinsauredimethylester, Maleinsauremonoethylester, Maleinsaurediethy- 
lester, Alkylenglykol(meth)acrylate, (Meth)acrylamid, N-Dimethyl(meth)acrylamid, N- 

25 tert.-butyl(meth)acrylamid, (Meth)acrylnitril, (Meth)acfwlein, (Meth)acrylsaureanhydrid, 
Itaconsaureanhydrid, Maleinsaureanhydrid sowie dessen Halbester. Kationische Mo- 
nomere dieser Gruppe sind beispielsweise Dialkylaminoalkyl(meth)acrylate und Dialky- 
laminoalkyl(meth)acrylamide wie Dimethylaminomethyl(meth)acryIat, Dimethylami- 
noethyl(meth)acrylat, Diethylaminoethyl(meth)acrylat sowie die Salze der zuletzt ge- 

30 nannten Monomeren mit Carbonsauren oder Mineralsauren sowie die qauternierten 
Produkte. 

Weitere Monomere dieser Gruppe sind z. B. auch Hydroxylgruppen enthaltende Mo- 
nomere, insbesondere Ci-Ci 0 -Hydroxyalkyl(meth)acrylate wie beispielsweise Hydroxy- 
35 ethyl(meth)acrylat, Hydroxypropyl(meth)acrylat, Hydroxybutyl(meth)acrylat, Hydroxyi- 
sobutyl(meth)acrylat. 

Weitere Monomere dieser Gruppe sind Phenyloxyethylglykol-mono-(meth)acrylat, Gly- 
cidyl(meth)acrylat, Trimethylolpropantriacrylat, Ureidomethylmethacrylat, Ami- 
40 no(meth)acrylate wie 2-Aminoethyl(meth)acrylat. 
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Vinylester von Carbonsauren mit 1 bis 20 C-Atomen sind z. B. Vinyllaurat, Vinylstearat, 
Vinylpropionat, Versaticsaurevinylester und Vinylacetat. 

Als Vinylether von 1 bis 10 C-Atome enthaltende Alkohole sind z. B. Methyl vinylether, 
5 Ethylvinylether, Butylvinylether, 4-Hydroxybutylvinylether, Vinylisobutylether oder Do- 
decylvinylether zu nennen. 

Als vinylaromatische und -heteroaromatische Verbindungen kommen beispielsweise 
Vinyltoluol, a- und p-Methylstyrol, a-Butylstyrol, 4-n-Butylstyrol, 4-n-Decylstyrol, Styrol, 
10 Divinylbenzol, 2-Vinylpryridin, N-Vinylimidazol, N-Vinylpiperidon, N-Vinyl-2- 
methylimidazol und N-Vinyl-4-methyIimidazol in Betracht. 

Vinyllactame mit 3 bis 10 C-Atomen im Ring sind beispielsweise N-Vinylcaprolactam, 
N-Vinylpyrrolidon, Laurolactam, oxygenierte Purine wie Xanthin Oder dessen Derivate 
15 wie 3-Methylxanthin, Hypoxanthin, Guanin, Theophyllin, Coffein, Adenin oder The- 
obromih. 

Weiterhin konnen offenkettige N-Vinylamidverbindungen und N-Vinylaminverbindungen 
wie beispielsweise N-Vinylformamid, N-Vinyl-N-methylformamid f N-Vinylacetamid, N- 
20 Vinyl-N-methylacetamid, N-Vinyl-N-ethylacetamid, N-Vinylpropionamid, N-Vinyl-N- 
methylpropionamid und N-Vinylbutyramid sowie N-Vinyl-N-dimethylamin, N-Vinyl-N- 
methylethylamin, N-Vinyl-N-diethylamin nach dem erfindungsgemaBen Verfahren 
stabilisiert werden. 

25 Die Vinylhalogenide sind mit Chlor, Fluor oder Brom substifii&rte ethylenisch ungesat- 
tigte Verbindungen wie beispielsweise Vinylchlorid, Vinylfluorid und Vinylidenchlorid. 

Als Aliphatische seien gegebenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffe mit 2 bis 8 O 
Atomen und 1 oder 2 olefinischen Doppelbindungen sind beispielsweise Ethylen, Pro- 
30 pen, 1-Buten, 2-Buten, Isobuten, Butadien, Isopren und Chloropren genannt. 

Als Vinylidene sei beispielsweise Vinylidencyanid genannt. 

Weitere polymerisationsfahige Verbindungen sind N-Vinylcaprolactam, Vinylphosphor- 
35 sauren, Vinylessigsaure, Allylessigsaure, N-Vinylcarbazol, Hydroxymethylvinylketon, 
N,N-Divinylethylenharnstoff f Vinylencarbonat, Tetrafluorethylen, Hexafluorpropen, Nit- 
roethylen, cc-Chloracrylester, a-Cyanoacrylester, Methylenmalonester, a- 
Cyansorbinsaureester, Cyclopentadien, Cyclopenten, Cyclohexen und Cyclododecen. 

40 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens werden die 
Radikalfanger zur Stabilisierung von mono-, di- oder triethylenisch ungesattigten C 3 -Cb- 
Carbonsauren, sowie deren C^Cao-Alkylester oder N-Vinylcaprolactam, N- 
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Vinylformamid, N-Vinylimidazol, N-Vinylpyrrolidon, Vinylphosphorsauren, N- 
Vinylcarbazol, N.N-Divinylethylenharnstoff, Trimethylolpropanacrylat, Ureidomethyl- 
methacrylat, Styrol, Butadien oder Isopren eingesetzt. 

5 Bevorzugte ungesattigte QrCe-Carbonsauren sind beispielsweise Acrylsaure und Me- 
thacrylsaure sowie deren Cn-Cs-Alkylester wie z. B. Methyl(meth)acrylat, E- 
thyl(meth)acrylat, n-Butyl(meth)acrylat, 2-Ethylhexyl(meth)acrylat. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform werden die erfindungsgemaBen Radikalfanger 
10 in einem Verfahren verwendet, wie es in DE-A 100 64 642 beschrieben ist. Dazu wird 
in einem Verfahren zur Aufarbeitung von (Meth)acrylsaure in Gegenwart mindestens 
eines Stabilisators ein aus der Aufarbeitung stammendes, im wesentlichen von 
(Meth)acrylsaure befreites, Stabilisator enthaltendes Stoffgemisch in einen Destillati- 
onsapparat gefuhrt und ein aus diesem erhaltener, Stabilisator enthaltender Leichtsie- 
1 5 derstrom in die Aufarbeitung ruckgefuhrt 

Fur ein solches Verfahren sind solche erfindungsgemaBen Radikalfanger besonders 
geeignet, deren DampfdrOcke bei 141 °C (Siedepunkt von Acrylsaure) bei Normaldruck 
mindestens 15 hPa betragen, bevorzugt zwischen 20 und 800 hPa, besonders bevor- 
20 zugt zwischen 25 und 500 hPa, ganz besonders bevorzugt zwischen 25 und 250 hPa 
und insbesondere zwischen 25 und 160 hPa, sowie deren Gemische. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform werden die erfindungsgemaBen Radi- 
kalfanger in einem Verfahren zur Aufarbeitung von N-Vinylmonomaren wie den ge- 
25 nannten Vinylestern, Vinylethern, Vinylaromaten und -heteroaromcaen sowie den of- 
fenkettigen N-Vinylamidverbindungen und N-Vinylaminverbindungen eingesetzt. 

Selbstverstandlich bezieht sich das Einsatzgebiet des erfindungsgemaBen Verfahrens 
auch auf Lagerung und Transport dieser polymerisationsfahigen Verbindungen. 

30 

In dieser Schrift venwendete ppm- und Prozentangaben beziehen sich, falls nicht an- 
ders angegeben, auf Gewichtsprozente und -ppm. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautern, aber nicht auf diese Beispiele 
35 einschranken. 
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Beispiel 1 

0,5 ml frisch aufgetaute und zur Entfernung des Lagerstabilisators zweifach destillierte 
Acrylsaure wurden unter Luftatmosphare in 1 ,8 ml Ampullen abgefullt. 

5 

Die Proben wurden alle im Umlufttrockenschrahk bei 120 °C gelagert. 

In jeder Testreihe wurden von jeder Acrylsaureprobe jeweils 3 Ampullen befullt und 
getestet, der Mittelwert der Zeit bis zur vollstandigen Polymerisation wurde visuell er- 
10 fasst 

Die durchschnittliche Standardabweichung innerhalb einer Versuchsreihe lag bei ca. 
2-4%. 

15 Die Konzentrationen betrugen, soweit nicht anders angegeben, 25 ppm Radikalfanger 
plus 10 ppm Phenothiazin (PTZ). 

Die relative Wirksamkeit berechnet sich aus dem Quotienten aus der Zeit bis zur Poly- 
merisation der Probe aus Radikalfanger und PTZ und der Zeit bis zur Polymerisation 
20 der Referenzprobe. Als Referenzprobe wurde reines PTZ verwendet, die relative Wirk- 
samkeit der Referenzprobe betragt demnach 1,0. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengefasst. 

25 Tabelle 3 
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2,14 
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1.99 


4,10 





Beispiel 2 

5 In einem 250 ml Rundkolben wurden 90 ml des Monomers mit der gewunschten Men- 
ge eines Stabilisators eingefullt und mit der entsprechenden Atmosphare gespult Der 
Kolben wurde auf die gewunschte Lagertemperatur erhitzt. Es wurden in regelmaRigen 
Abstanden Proben entnommen. Diese wurden ramanspektroskopisch auf den Poly- 
mergehalt untersucht. Der Kurvenverlauf relativ zur unstabilisierten Probe zeigt die 
1 0 Wirksamkeit des eingesetzten Stabilisatorsystems. 

Als Referenz wurde ein Gemisch von N-Vinylpyrrolidon (NVP) und Pyrrolidon (1:1) ein- 
gesetzt und mit 25 ppm PTZ versetzt. Die Probe wurde bei 1 50 °C unter einer Luftat- 
mosphare untersucht. Es erfolgte schnelle Polymerbildung (PVP = Polyvinylpyrrolidone 
1 5 Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 dargestellt. 



Zeit [min] 


PVP [Gew-%] 




25 ppm PTZ 


0 


0.0 


15 


4,4 


30 


9.4 


45 


13.1 


60 


16,6 


75 


19,0 


90 


21,8 
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105 


23,6 


120 


25.0 


135 


27,4 


150 


29,2 


165 


30,8 


180 


32,7 



Eine Mischung von jeweils 25 ppm Radikalfanger (Tabelle 3 aus Beispiel 1) und 
25 ppm PTZ wurde zu einem Gemisch aus N-Vinylpyrrolidon und Pyrrolidon (1:1) ge- 
geben und bei identischen Bedingungen erhitzt. Dabei konnten keine signifikanten Un- 
5 terschiede zwischen den in Beispiel 1 verwendeten Radikatfangem ermittelt werden. In 
Tabelle 5 sind die Ergebnisse eines Radikalfangers (Tabelle 3 aus Beispiel 1,1. Ein- 
trag) zusammengefasst. Die Bildung von PVP in Gegenwart eines erfindungsgemaBen 
Radikalfangers und PTZ konnte erfolgreich unterdruckt werden. 



Zeit [min] 


PVP [Gew-%] 

25 ppm PTZ t 

25 ppm Rf 1) 


0 


0,0 


15 


0,3 


30 


0,1 


45 


0,2 


60 


0.7 


75 


0,3 


90 


0.5 


105 


0.7 


120 


1.1 


135 


2.0 


150 


1,5 


165 


2.3 


180 


2.7 



10 

1) Rf = Radikalfanger 



AnschlieBend wurde anhand dieses Beispiels der Einfluss verschiedener Konzentratio- 
nen an PTZ und erfindungsgemaBem Radikalfanger untersucht. Die Ergebnisse sind in 
15 Tabelle 6 veranschaulicht. Daraus wird deutlich, dass ab einer Menge von jeweils 
25 ppm PTZ und Radikalfanger kein signifikanter Unterschied in der Polymerisation- 
sinhibierung erkennbar ist. 
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Zeit 


PVP [Gew-%] 


PVP [Gew-%] 


PVP [Gew-%] 


PVP [Gew-%] 


PVP [Gew-%] 


[min] 


unstabilisiert 


12,5 ppm PTZ 


25 ppm PTZ 


50 ppm PTZ 


100 ppm PTZ 






12,5 ppm Rf 1) 


25 ppm Rf 1) 


50 ppm Rf 11 


100 ppmRf 1) 
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0,6 


0.4 


0 0 


0 1 


0 3 


15 


35,2 
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1 1 1 
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0 0 
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1 0 


0 6 


105 


51 2 


7 7 


0 7 


0 8 


0 9 


120 


51,8 


7,9 


1.1 


1.2 


1.0 
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52,6 


8,7 
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1.4 


1.5 


150 


53,2 


9,0 


1.5 


1,1 


1.9 


165 


53,3 


9.3 


2,3 


1,3 


2,1 


180 


54,1 


9,7 


2,7 


1.8 


2.7 



1) Rf = Radikalfanger 
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1 . Verfahren zur Stabilisierung polymerisationsfahiger Verbindungen gegen Poly- 
merisation bei der Aufarbeitung, Lagerung und/oder Transport, dadurch gekenn- 

5 zeichnet, dass man wenigstens einen Radikalfanger, der mindestens zwei Glyci- 

neinheiten enthalt, verwendet, mit der MaBgabe, dass der Radikalfanger nicht 
ausgewahlt ist aus Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA), Diethylentriaminpen- 
taessigsaure (DTPA), trans-1 ,2-Cyclohexandiamintetraessigsaure (CYDTA) und 
deren Alkali- und Erdalkalisalze. 

10 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass man wenigstens 
einen Radikalfanger, der mindestens zwei Glycineinheiten enthalt, verwendet, 
mit der MaBgabe, dass der Radikalfanger nicht £ 2 der folgenden Struktureinhei- 
ten aufweist: 



15 



30 



40 



O O 



wonn 



20 R, R' unabhangig voneinander Wasserstoff Oder Metall 

sein konnen. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 , dadurch gekennzeichnet, dass man wenigs- 
25 tens einen Radikalfanger, der mindestens 2 Glycineinheiten und mindestens eine 

Amid- und/oder Estereinheit enthalt, verwendet. 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass man 
wenigstens einen Radikalfanger der Formel (I) verwendet 



^^X^N (I) 



worin, 

45 G 1 NR 3 R 4 Oder OR 7 sein kann, 

G 2 N R S R 6 Oder OR 8 sein kann, 
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R 1 bis R 6 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-CarAlkyl, d-C^- 

Alkylcarbonyl, QrC^-Alkenyl, d-do-Afkenylcarbonyl, d-do-Alkinyl, 
C^do-Alkinylcarbonyl, C 3 -d5-Cycloalkyl, C 5 -ds-CycIoalkylcarbonyl, 
Aryl, Arylcarbonyl oder Heterocyclen sein konnen, 

5 

R 7 und R 8 unabhangig voneinander d-do-Alkyl, d-C2o-Alkylcarbonyl, G2-C20- 
Alkenyl, drdo-Alkenylcarbonyl, drCWAIkinyl, drdo- 
Alkinylcarbonyl, Qrds-Cycloalkyl, drds-Cycloalkylcarbonyl, Aryl, 
Arylcarbonyl oder Heterocyclen sein konnen, 

10 

X Ct-Czo-Alkyl, NCH 2 COOR 9 t NR 10 , O, S, PR 11 , Se, SiOR 12 R 13 Oder Aryl 

sein kann, worin R 9 bis R 13 unabhangig voneinander Wasserstoff o- 
der d-do-Alkyl sein konnen, und 

15 k, I, m, n unabhangig voneinander fur Zahlen von 0 bis 20 stehen konnen. 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass R 1 und 
R 2 gleich und Wasserstoff oder d-do-Alkyl sind. 

20 6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass R 3 und 
R 5 gleich und Wasserstoff, d-do-Alkyl oder d-do-Alkylcarbonyl sind. 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass R 4 und 
R 6 gleich und d-GarAlkyl, d-do-Alkylcarbonyl, Aryl, drdo-Alkenyl, drdxr 

25 Alkenylcarbonyl, C^C^-Alkiiiyl oder d-do-Alkyinylcarbonyl sind. 

8. Verfahren nach den Anspruchen 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, dass R 3 und 
R 5 Wasserstoff und R 4 und R 6 ausgewahlt sind aus Phenyl, Benzyl, p- 
Methoxyphenyl, o-, m- oder p- Hydroxyphenyl, 1-Hydroxyhexyl, Methyl, Ethyl, 

30 Propyl, Butyl, Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglyko!, Ethoxylat mit 4 bis 

10 EO-Einheiten, Ethylendiamin, Diethylentriamin, Triethylentetraamin und Ami- 
nosauren. 

9. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass R 7 und 
35 R 8 gleich und d-C^-Alkyl, d-do-Alkylcarbonyl, Aryl, C^C^-Alkenyl, C^do- 

Alkenyicarbonyl, d-do-Afkinyl oder d-do-Alkyinylcarbonyl sind. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass R 7 und R 8 ausge- 
wahlt sind aus Phenyl, Benzyl, p-Methoxyphenyl, o-, m- oder p- Hydroxyphenyl, 

40 1-Hydroxyhexyl, Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Ethylenglykol, Diethylenglykol, 

Triethylenglykol, Ethoxylat mit 4 bis 10 EO-Einheiten, Ethylendiamin, Diethy- 
lentriamin, Triethylentetraamin und Aminosauren. 
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1 1 . Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 1 0, dadurch gekennzeichnet, dass X d- 
Cso-Alkyl Oder CH 2 NCOOR 9 ist. 

5 12. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 1 1 , dadurch gekennzeichnet, dass man 
wenigstens eine der folgenden Verbinduhgen einsetzt: 





£ 










HO-4 0 




J* 
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1 3. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass man 
0,1 bis 1000 ppm des Radikalf angers Oder eines Radikalfangergemisches bezo- 
gen auf die polymerisationsfahige Verbindung einsetzt. 

5 

14. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass man 
wenigstens einen Costabilisator einsetzt. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass der Costabilisator 
10 ausgewahlt ist aus der Gruppe der sauerstoffhaltigen Gase, phenolischen Ver- 

bindungen, Chinone und Hydrochinone, N-6xylverbindungen, aromatischen A- 
mine, Phenylendiamine, Imine, Sulfonamide, Oxime, Hydroxylamine, Harnstoff- 
derivate, phosphorhaltigen Verbindungen, schwefelhaltigen Verbindungen, Kom- 
plexbildner auf Basis von Tetraazaannulen und Metallsalze, sowie gegebenen- 
1 5 falls Mischungen davon. 



16. Verfahren nach Anspruch 14 Oder 15, dadurch gekennzeichnet, dass man als 
Costabilisator Phenothiazin, Hydrochinon, Hydrochinonmonomethylether, 
2,2,6,6-Tetramethyl-piperidin-N-oxyl, 4-Hydroxy-2,2 f 6,6-tetramethyl-piperidin-N- 
20 oxyl, 4-Oxo-2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl f N,N'-Di-sec.-butyl-p- 

phenylendiamin, Cer(lll)acetat, Cer(lll)ethylhexanoat, sauerstoffhaltige Gase 
und/oder Mischungen davon einsetzt. 



25 



17. 



Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die polymerisationsfahige Verbindung mindestens eine ethylenisch unge- 
sattigte Gruppe enthalt. 
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18. Verfahren nach Anspruch 17 dadurch gekennzeichnet, dass die poylmerisations- 
fahige Verbindung ausgewahlt ist aus der Gruppe der mono-, di- Oder triethyle- 
nisch ungesattigten QrCs-Carbonsauren, Ci-C2o-Ester, -Amide, -Nitrile und - 
Anhydride dieser mono-, di- oder triethylenisch ungesattigten C3-C 8 - 
5 Carbonsauren, Vinylester von bis zu 20 C-Atome enthaltenden Carbonsauren, 

Vinylether von 1 bis 10 C-Atome enthaltenden Alkoholen, Vinylaromaten und - 
heteroaromaten mit bis zu 20 C-Atomen, Vinyllactame mit 3 bis 10 C-Atomen im 
Ring, offenkettigen N-Vinylamidverbindungen und N-Vinylaminverbindungen, Vi- 
nylhalogenide, aliphatischen gegebenenfalls halogenierten Kohlenwasserstoffe 
10 mit 2 bis 8 C-Atomen und 1 Oder 2 Doppelbindungen, Vinylidene Oder Mischun- 

gen dieser Monomeren. 



19. Verfahren nach Anspruch 17 oder 1 8, dadurch gekennzeichnet, dass man als 
polymerisationsfahige Verbindung mono-, di- oder triethylenisch ungesattigte C3- 

1 5 Ce-Carbonsauren, Ci-C2o-Ester dieser mono-, di- oder triethylenisch ungesattig- 

ten QrCe-Carbonsauren, Vinylester von bis zu 20 C-Atome enthaltenden Car- 
bonsauren, Vinylether von 1 bis 10 C-Atome enthaltenden Alkoholen, Vinylaro- 
maten und -heteroaromaten mit bis zu 20 C-Atomen, Vinyllactame mit 3 bis 10 
C-Atomen im Ring, offenkettigen N-Vinylamidverbindungen oder N- 

20 Vinylaminverbindungen einsetzt. 



20. Verfahren nach den Anspruchen 17 bis 19 dadurch gekennzeichnet, dass man 
als polymerisationsfahige Verbindung (Meth)acrylsaure, (Meth)acrylsaureester, 
N-Vinyfcaprolactam, N-Vinylformamid, N-Vinylimidazol, N-Vinylpyrrolidon, Vinyl- 
25 phosphorsauren, N-Vinylcarbazol, N.N-Divinylethyienharnstoff, Trimethylolpro- 

pantriacrylat, Ureidomethylmethacrylat, Styrol, Butadien oder Isopren einsetzt. 



21 . Stabilisatormischung enthaltend 



30 i) wenigstens einen Radikalfanger, der mindestens zwei Glycineinheiten ent- 

halt, mit der MaRgabe, dass der Radikalfanger nicht ausgewahlt ist aus E- 
thylendiamintetraessigsaure (EDTA), Diethylentriaminpentaessigsaure 
(DTPA), trans-1 ,2-Cyclohexandiamintetraessigsaure (CYDTA) und deren 
Alkali- und Erdalkalisalze und 

35 

ii) wenigstens einen weiteren Stabilisator oder Costabilisator. 



22. Stoffgemisch enthaltend eine Stabilisatormischung nach Anspruch 21 und we- 
nigstens eine polymerisationsfahige Verbindung. 



40 
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23. Verwendung einer Stabilisatormischung nach Anspruch 21 zur Stabilisierung 
polymerisationsfahiger Verbindungen gegen Polymerisation bei der Aufarbei- 
tung, Lagerung und/oder Transport. 
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